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摘要    微乳液一般是指两种互不相溶的液体(极性相: 一般为水; 非极性相: 一般为有机溶

剂), 在表面活性剂作用下形成的均一透明的热力学稳定体系, 已广泛应用于材料制备、化学

合成等领域. 离子液体是熔点低于 100 ℃, 完全由离子组成的一类物质, 作为一种“绿色溶

剂”, 具有诸多优异的物理化学性质, 又被称为“可设计型溶剂”. 本文综述了离子液体作为极

性相、非极性相, 甚至表面活性剂, 构筑的一类微乳液―― 离子液微乳液, 重点介绍了其物理化

学性质的研究进展, 并展望了发展趋势.  
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1  引言 

表面活性剂是分子结构中含有双亲基团的一类

物质, 即一端为亲水的极性基团(亲水基), 另一端为

亲油的非极性基团(疏水基)[1]. 这种双亲特性使得表

面活性剂在一定条件下可以形成聚集体, 如胶束、液

晶、微乳液、乳状液、囊泡等[1, 2]. 其中, 微乳液是一

种均一透明的热力学稳定体系, 一般由两种互不相

溶的液体(极性相: 一般为水; 非极性相: 一般为有

机溶剂)在表面活性剂作用下形成[3], 已被广泛应用

于材料制备、化学合成、生命科学等领域[4~7].  

当今, 环境保护和资源可持续利用倍受关注, 催

生了绿色化学的快速发展. 离子液体(ionic liquid)是

熔点低于 100 ℃, 由有机阳离子和无机或有机阴离

子组成的一类物质, 可贡献于绿色化学开发清洁工

艺, 被称为“绿色溶剂”[8]. 不仅如此, 离子液体还具

有许多优异的物理化学性质, 如电化学窗口宽、热力

学稳定性好、无可燃性以及可以通过改变阴阳离子来

调节其对无机物、有机物及聚合物的溶解性[9]. 基于

此, 离子液体已被引入到清洁能源、催化、电化学等

领域[10~13].  

在胶体与界面化学领域, 离子液体的研究热点

主要为两方面: (1) 离子液体作为溶剂, 传统表面活

性剂在其中的聚集行为[14~16]; (2) 离子液体作为表面

活性剂, 其自身的聚集行为[17, 18]. 其中, 离子液体参

与构筑的微乳液, 即离子液微乳液, 结合了离子液体

和微乳液的优点, 越来越受到关注[15]. 本文综述了离

子液微乳液的研究进展, 涉及离子液体作为溶剂, 以

及长链离子液体作为表面活性剂构筑的微乳液.  

2  离子液体作为溶剂 

作为“绿色溶剂”出现的离子液体, 研究者们首

先将其代替传统的水或有机溶剂, 研究是否能在表

面活性剂作用下形成微乳液. 至今, 离子液体作为极

性相或非极性相, 以及同时作为极性相和非极性相

参与构筑的离子液微乳液均有报道.  

2.1  离子液体作为极性相 

离子液体作为极性相, 有机溶剂作为非极性相, 

是目前研究报道最多的一类离子液微乳液. 2004 年, 

韩布兴等[19]首次报道离子液体 1-丁基-3-甲基咪唑四 

mailto:lqzheng@sdu.edu.cn�


中国科学: 化学   2010 年  第 40 卷  第 9 期 
 

1267 

氟硼酸盐 ([Bmim]BF4)作为极性溶剂 , 在表面活性 

剂  TX-100 的作用下, 与非极性溶剂环己烷形成微 

乳液, 三元相图如图 1 所示. 通过电导率方法, 以  

环己烷为滴加相, 划分了环己烷/[Bmim]BF4、双连

续、[Bmim]BF4/环己烷三种类型微乳液. 动态光散射

(DLS)和冷冻蚀刻透射电镜(FF-TEM)实验结果共同

表明: 当[Bmim]BF4/[TX-100] 的摩尔比从0.2增加到

1.5 时, [Bmim]BF4/环己烷型微乳液的粒径从 15 nm 

增大到 80 nm, 达到了微乳液粒径的上限, [Bmim]BF4/ 

环己烷型微乳液表现出与传统水/油型微乳液类似的

溶胀特性, FF-TEM 也观察到与传统水/油型微乳液

相同的表观形貌. 随后, 韩布兴等[20]报道压缩 CO2的

引入能提高该微乳液增溶 [Bmim]BF4 的能力, 而且

通过调节压力能控制 [Bmim]BF4/环己烷型微乳液的

形成与否.  

对于 [ Bm im] BF 4 /TX-100 /环己烷三元体系 , 

Eastoe 课题组的小角中子散射(SANS)实验结果表明: 

该体系可以用椭球模型处理, 而且随着 [Bmim]BF4 

含量的增加, [Bmim]BF4/环己烷型微乳液的粒径逐渐

增大, 与韩布兴课题组的 DLS 和 FF-TEM 实验结

果吻合[21]. Sarkar 等[22]使用稳态荧光和时间分辨荧

光技术, 考察了 [Bmim]BF4/环己烷型微乳液中香豆

素 153 的溶剂化动力学和转动驰豫. [Bmim]BF4/ 

[TX-100]的摩尔比增大, 香豆素 153 的转动驰豫时

间增大, 说明其增溶在微乳液的内核. 我们通过等温

滴定量热测定了[Bmim]BF4/环己烷型微乳液随着 

[Bmim]BF4 含量增加的稀释热, 结合维利方程和硬

球作用模型得到相应的第二维利系数(b2). b2 结果表

明: 离子液微乳液液滴之间的相互作用大于传统水/

油型微乳液 , 缘于前者具有较大的粒径 [23]. 当 30 

mM CuCl2 和 30 mM FeCl3 分别加入到 [Bmim]BF4/

环己烷型微乳液时, 微乳液的粒径由 58.3 nm 分别增 

 

 

图 1  35 ℃ 时 [Bmim]BF4/TX-100/环己烷三元相图 

大为 66.5 nm 和 75.8 nm, b2 的绝对值由 1.41 × 10−18 

分别增大为 1.57 × 10−18 和 1.86 × 10−18, 表明微乳

液液滴之间的相互作用增强, 进一步证实了无盐体

系的实验结果.  

对于传统的含水微乳液, 根据渗滤理论, 可以以

水为滴加相, 通过电导率法划分微乳液类型[24, 25]. 然

而, 对于无水的离子液微乳液, 因为离子液体本身是

一种盐, 所以不能以其为滴加相, 通过电导率法划分

微乳液类型 . 韩布兴课题组 [19, 26]研究  [Bmim]BF4/ 

TX-100/环己烷和 [Bmim]PF6/TX-100/甲苯三元体系

时, 以有机溶剂为滴加相, 通过电导率法划分微乳液

类型. 为此, 我们研究了 [Bmim]BF4/TX-100/甲苯三

元体系, 采用电导率法和循环伏安法共同划分微乳

液类型[27]. 循环伏安法是划分微乳液类型的一种有

力手段, 缘于电化学探针的表观扩散系数能够反映

微乳液的微观结构和结构转变过程[28, 29]. 以甲苯为

滴加相, 通过电导率法划分了甲苯/[Bmim]BF4、双连

续、[Bmim]BF4/甲苯三种类型微乳液, 与以铁氰化钾 

K3Fe(CN)6 为探针通过循环伏安法划分的区域一致

(图 2 是循环伏安法划分微乳液类型的典型结果), 说

明以有机溶剂为滴加相, 通过电导率法划分无水的

离子液微乳液类型的可行性.  

对于[Bmim]BF4/甲苯型微乳液, 我们进一步通

过紫外-可见(UV-vis)方法, 以甲基橙(MO)和亚甲基

蓝(MB)为探针, 考察了其微极性[30]. 当 [Bmim]BF4/ 

[TX-100] 的摩尔比较小时 ,  [Bmim]BF4  增溶在 

TX-100 的 EO 基团中, 并没有微乳液内核的形成, 

随着  [Bmim]BF4 含量的增加 ,  微极性增大 ;  当

[Bmim]BF4/[TX-100]的摩尔比较大时, 增溶在 EO 基 

 

 

图 2  电化学探针 K3Fe(CN)6 的扩散系数对[Bmim]BF4 含量

曲线(TX-100 的初始质量分数为 50%) 



董彬等: 离子液体参与构筑的微乳液: 离子液微乳液 
 

1268 

团中的[Bmim]BF4 达到饱和, 新加入的 [Bmim]BF4 

形成“离子液池”作为微乳液的内核, 而且微极性保

持不变. 对于 [Bmim]BF4/甲苯型微乳液, Voigt 课题

组[31]研究发现: 当 [Bmim]BF4 含量很高时, 微乳液

液滴相互融合簇集, 其粒径高达 320 nm. 1H NMR 

和二维 1H NMR 实验结果表明: TX-100 的疏水性

不强、极性 EO 基团多、[Bmim]BF4 的特殊分子结构

以及甲苯的中强度极性等因素, 导致当 [Bmim]BF4 

含量很高时, 过多的 [Bmim]BF4 渗入栅栏层, 以致

甲苯和 [Bmim]BF4 之间的界面不明确, 从而微乳液

液滴相互融合簇集.  

我们研究了 [Bmim]BF4/TX-100/对二甲苯三元

体系, 用电导率法划分了对二甲苯/[Bmim]BF4、双连

续、[Bmim]BF4/对二甲苯三种类型微乳液, 并考察了 

[Bmim]BF4/对二甲苯型微乳液形成的驱动力[32]. 傅

里叶变换红外光谱 ( F T I R )实验结果表明 :  随着 

[Bmim]BF4 含量的增加, TX-100 链端 –OH 的伸缩

振动逐渐移向高频区域, 因为 [Bmim]BF4 的咪唑阳

离子与 TX-100 中 EO 基团的氧原子之间存在静电

相互作用, 一定程度上减弱了 EO 基团之间的氢键相

互作用. 将含有EO基团的 PEG-600和 PEG-1000代替 

TX-100,  得到了同样的  FTIR 实验结果 .  此外 , 

[Bmim]BF4 中咪唑环上的氢化学位移向低场移动, 同

样证实了咪唑阳离子与 EO 基团的氧原子之间的静

电相互作用, 这正是 IL/油型微乳液形成的驱动力, 

结构示意图如图 3 所示. 然而, 这种静电相互作用的 

 

 

图 3  [Bmim]BF4/对二甲苯型微乳液的结构示意图 

强度弱于传统水/油型微乳液中的水化和氢键相互作

用.  

之后, 我们研究了[Bmim]BF4/TX-100/苯三元体

系 ,  考察了少量水对[Bmim]BF4/苯型微乳液的影  

响[33, 34]. 以 CoCl2 和 MB 为探针, UV-vis 实验结果证

实了[Bmim]BF4/苯型微乳液中“离子液池”的存在. 

同时, “离子液池”一旦形成, 其极性保持不变, 即使

加入少量水也没有引起变化, 因为加入的水主要以

结合水和捕获水的形式分布在微乳液的栅栏层. 1H 

NMR 和 19F NMR 实验结果表明: 咪唑阳离子与水、

BF4ˉ
 与水、水与水、以及 TX-100 中 EO 基团的氧

原子与水之间形成氢键网络结构 .  [ B m i m ] B F 4 / 

TX-100/对二甲苯三元体系的研究表明: 咪唑阳离子

与 EO 基团的氧原子之间的弱静电相互作用是 IL/

油型微乳液形成的驱动力[32]. 水的加入带来多种氢

键相互作用, 其作用强度远远大于静电相互作用, 使

栅栏层更牢固, 提高了离子液微乳液的稳定性, 从而 

[Bmim]BF4/苯型微乳液能增溶更多的 [Bmim]BF4. 

图 4 是苯的初始质量分数为 72% 时, [Bmim]BF4/苯

型微乳液增溶 [Bmim]BF4 的量对水含量曲线. 不加

水时, 最多可增溶 17% 的 [Bmim]BF4(相对于微乳

液总质量); 相同条件下加入 8% 的水(相对于微乳

液总质量)后 ,  增溶  [Bmim]BF4 的量达到  21%. 

Bhattacharyya 等研究了 1-戊基-3-甲基咪唑四氟硼

酸盐([Pmim]BF4)/TX-100/苯三元体系, 以及少量水

存在时 [Pmim]BF4/苯型微乳液的溶剂化动力学和荧

光共振能量转移性质[35, 36]. 当 [Pmim]BF4/[TX-100] 

的摩尔比为 1.0 时, 微乳液的粒径为 31.8 nm, 加入 

2% 的水后, 粒径降为 9.3 nm, 当水含量为 5% 时,  

 

 

图 4  [Bmim]BF4/苯型微乳液增溶 [Bmim]BF4 的量对水含

量曲线(苯的初始质量分数为 72%) 
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粒径降为 8.5 nm. 少量水的加入导致 [Pmim]BF4/苯

型微乳液的粒径减小, 同时也减慢了溶剂化动力学

过程.  

与[Pmim]BF4/苯型微乳液类似, Sundmacher 等

报道少量水的加入使[Bmim]BF4/环己烷型微乳液的

粒径减小[37]. 1H NMR 和二维 1H NMR 实验结果表

明: 未加水时, TX-100 在 [Bmim]BF4/环己烷界面交

错排列, 微乳液液滴为椭球形; 当加入少量水时, 其

增溶在微乳液栅栏层的外围 ,  导致 T X - 1 0 0 在

[Bmim]BF4/环己烷界面规则排列, 微乳液液滴变为

球形, 同时粒径减小, 变化示意图如图 5 所示. 与少

量水对 [Bmim]BF4/环己烷型微乳液的影响不同, 加

入的少量聚合物―― 聚乙烯吡咯烷酮或 PEG-400 增

溶在微乳液的极性内核, 而且随着加入量的增多, 微

乳液液滴增大, 表现出与传统水/油型微乳液类似的

溶胀特性[38, 39]. 咪唑阳离子与 TX-100 中 EO 基团

的氧原子之间的静电相互作用是 IL/油型微乳液形

成的驱动力 [ 3 2 ] ,  聚合物的加入“稀释”了极性内核 

[Bmim]BF4 的浓度, 而且与 [Bmim]BF4 之间存在

相互作用, 在一定程度上减弱了咪唑阳离子与 EO  
 

 

图 5  [Bmim]BF4/环己烷型微乳液中加水前后 TX-100 在 

[Bmim]BF4/环己烷界面的排列方式示意图 

基团的氧原子之间的静电相互作用, 从而降低了微

乳液的稳定性, 即加入聚合物越多, 微乳液区域越小. 

程四清等研究了助表面活性剂正丁醇对 [Bmim]BF4/ 

环己烷型微乳液的影响, 正丁醇的加入增大了离子液

微乳液区域 , 并提高了该离子液微乳液增溶 

[Bmim]BF4 的能力 [40]. 我们研究了  [Bmim]BF4/TX- 

100/三乙胺三元体系, 并考察了少量水对 [Bmim]BF4/ 

三乙胺型微乳液的影响[41]. 与[Bmim]BF4/苯型微乳液

和 [Bmim]BF4/ 环己烷型微乳液不同, UV-vis、FTIR 

和 1H NMR 实验结果表明: 加入的少量水既没有增

溶在微乳液内核, 也没有增溶在栅栏层, 而是存在于

三乙胺连续相中. 三乙胺是一种有机溶剂, 同时又是

一种 Lewis 碱, 与水之间存在如下平衡:  

2 5 3 2 2 5 3 2

2 5 3

(C H ) N H O (C H ) N H O

                          (C H ) NH OH+ −

+ ⇔ ⋅

⇔ +
 

因此, 加入少量水后, [Bmim]BF4/三乙胺型微乳液液

滴周围是一个分布着 OHˉ 的碱性环境 , 而且一些 

OHˉ 会渗入栅栏层, 从而形成一个碱性界面, 这使

得该离子液微乳液可以作为模板来合成氢氧化物或

氧化物材料.  

在微乳液的研究中温度是一个重要因素, 为此我

们研究了温度对 [Bmim]BF4/环己烷和[Bmim]BF4/
  甲

苯型微乳液的影响[42]. TX-100 参与形成的传统水/油

型微乳液对温度极其敏感, 温度的改变经常带来微

观结构的改变, 从水/油型转变为油/水型, 有时甚至

出现相分离[43]. 然而, IL/油型微乳液对温度不敏 感, 

在很宽的温度范围内仍保持液滴结构. 这是因为水

化和氢键相互作用对温度敏感, 而静电相互作用对

温度不敏感. DLS 和 FF-TEM 实验结果表明: 温度

升高, IL/油型微乳液液滴的粒径增大, 因为 TX-100 

的疏水链在有机溶剂中的溶解度随温度升高而增大, 

从而微乳液栅栏层的曲率减小. 对于 [Bmim]BF4/甲

苯型微乳液, 温度降低时出现液滴簇, 因为温度降低

导致微乳液液滴的粒径减小, 过多的 [Bmim]BF4 渗

入栅栏层 , 从而微乳液液滴相互融合簇集 , 这与 

Voigt 课题组报道  [Bmim]BF4 的含量高时发生 

[Bmim]BF4/甲苯型微乳液液滴相互融合簇集是一致

的[31].  

以上报道详细研究了 IL/油型微乳液的微极性、形

成机理、少量极性物质以及温度的影响. 我们研究了

甲苯 /[Bmim]BF4、环己烷 /[Bmim]BF4、对二甲苯
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/[Bmim]BF4 和苯/[Bmim]BF4 型微乳液, 考察了有机

溶剂在油 /IL 型微乳液形成过程中的作用 [44]. 在 

TX-100 和 [Bmim]BF4 的混合体系中, 逐渐加入有

机溶剂, 体系表现出溶胀特性, 表明油/IL 型微乳液

的形成. 加入的有机溶剂为 TX-100 的疏水链提供非

极性环境, 导致 TX-100 有序排列, 从而将有机溶

剂和  [Bmim]BF4 互不相溶的两相分开 , 形成油 /IL 

型微乳液. 二维 1H NMR 实验结果表明: 有机溶剂

和  TX-100 的疏水链之间的疏水相互作用是油 /IL 

型微乳液形成的驱动力, 这不同于静电相互作用是 

IL/油型微乳液形成的驱动力[32].  

除了咪唑类离子液体作为极性相形成离子液微

乳液, Atkin 等报道硝基乙胺(EAN)作为极性相, 在

聚醚类非离子表面活性剂 (CiEj)作用下 , 与烷烃形  

成微乳液[45]. CiEj 的亲水基和疏水基, 以及烷烃链长

对离子液微乳液的影响与相应的含水微乳液类似 . 

相比之下, 离子液微乳液的形成需要更高的表面活

性剂浓度和更长疏水链的表面活性剂, 因为与水体

系相比, 表面活性剂在 EAN 中的疏溶剂作用降低, 

在咪唑类离子液体参与构筑的微乳液中也有类似报

道[19, 21].  

相比于非离子型表面活性剂参与构筑的离子液

微乳液, 离子型表面活性剂作用下形成离子液微乳

液的研究报道较少. Koetz 等报道了离子液体 1-乙

基-3-甲基咪唑乙基硫酸盐([EMIm]EtOSO3)或  1-乙

基-3-甲基咪唑己基硫酸盐([EMIm]HexOSO3)作为极

性相, 甲苯作为非极性相, 在十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)和助表面活性剂戊醇作用下形成的微乳液. 

研究发现: 离子液体(不同阴离子)和助表面活性剂都

可以调控离子液微乳液的区域大小和性质[46]. Koetz 

等[47]还研究了 [EMIm]HexOSO3 和水的混合溶剂作

为极性相, 甲苯作为非极性相, 在阳离子表面活性剂 

CTAB(或阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠)和助表

面活性剂戊醇作用下形成的微乳液. 与单独水作为

极性相相比 , 加入  [EMIm]HexOSO3 后 , 微乳液区

域变大, 而且微乳液液滴的粒径减小.  

韩布兴课题组 [48]报道了在氟表面活性剂 N-乙

基全氟辛基磺酰胺 (N-EtFOSA)作用下 , 离子液体 

1,1,3,3-四甲基胍醋酸盐(TMGA)、1,1,3,3-四甲基胍

乳酸盐 (TMGL)或  1,1,3,3-四甲基胍三氟醋酸盐

(TMGT), 在 超 临 界 二 氧 化 碳 (sc-CO2) 中 形 成 

IL/sc-CO2 型微乳液 . 胍类离子液体阳离子头基中

的 =NH2
+ 和氟表面活性剂中 S=O 之间的强氢键

相互作用, 以及 sc-CO2 与表面活性剂碳氟链之间

的疏水相互作用是 IL/sc-CO2 型微乳液形成的驱动

力. 当 [Bmim]BF4 或 [Bmim]PF6 代替胍类离子液

体 , 同 样实 验条 件下 不能 形成 微乳 液 , 缘 于 

[Bmim]BF4 或  [Bmim]PF6 与氟表面活性剂中的 

S=O 之间不存在强氢键相互作用. 利用该离子液微

乳液, 通过改变增溶 HAuCl4 的量, 可以得到 Au 纳

米颗粒或 Au 网络结构.  

2.2  离子液体作为非极性相 

相比于离子液体作为极性相参与构筑的离子液

微乳液, 离子液体作为非极性相形成离子液微乳液

的研究报道较少. 这类离子液微乳液, 避免使用传统

有机溶剂, 是一种绿色环保体系. 韩布兴等[49]研究了

水 /TX-100/[Bmim]PF6 三元体系 , 以亚铁氰化钾 

K4Fe(CN)6 为电化学探针 , 通过循环伏安法划分了

[Bmim]PF6/水、双连续、水/[Bmim]PF6 三种类型微乳

液. DLS 实验结果表明: 对于 [Bmim]PF6/水型微乳

液 , 随着  [Bmim]PF6 含量的增加表现出溶胀特性 . 

以 MO 为探针的 UV-vis 实验证明了水/[Bmim]PF6 

型微乳液的形成, 离子化合物 K3Fe(CN)6 的增溶现

象进一步证实了水核的存在.  

对于水/TX-100/[Bmim]PF6 三元微乳液, Mourchid 

等 [50]研究了温度和离子液体含量对相行为的影响 , 

并绘制了鱼形相图. Sarkar 等[51]研究了 [Bmim]PF6/

水型微乳液中, 疏水性探针香豆素 153 和亲水性探

针香豆素  151 的溶剂化动力学和转动驰豫 . 

[Bmim]PF6/[TX-100] 的摩尔比增大, 香豆素 153 的

转动驰豫时间基本保持不变, 而香豆素 151 的随之

增大, 说明两种探针的增溶位置不同, 前者增溶在微

乳液的栅栏层, 而后者增溶在微乳液的内核, 增溶位

置示意图如图 6 所示. Sarkar 课题组[52]还研究了水

/[Bmim]PF6 型微乳液中, 香豆素 153 和香豆素 149

的溶剂化动力学和转动驰豫. 随着水含量的增加, 两

种探针的转动驰豫时间都减小, 说明都增溶在微乳

液的内核.  

韩布兴课题组[53]将水/TX-100/[Bmim]PF6 三元

体系中的水用乙二醇(EG)代替, 同样得到三种类型

微乳液 [Bmim]PF6/EG、双连续、EG/[Bmim]PF6. 我 



中国科学: 化学   2010 年  第 40 卷  第 9 期 
 

1271 

 

图 6  香豆素 153 和香豆素 151 在 [Bmim]PF6/水型微乳

液中的增溶位置示意图 

们研究了水/Tween 20/[Bmim]PF6 三元体系, 划分了

三种类型离子液微乳液, 并证实了水/[Bmim]PF6 型

微乳液增溶离子化合物和生物大分子的能力, 将在

纳米材料合成和生物分子萃取中有应用前景[54]. 随

后, 我们在该离子液微乳液中成功电化学合成了导

电高分子聚(3,4-乙撑二氧噻吩)和聚(3-甲氧基噻吩), 

并发现三种类型离子液微乳液中 , [Bmim]PF6/水型 

微乳液最适宜作为电化学合成导电高分子的反应介

质[55, 56]. 离子液体 [Bmim]PF6 不仅作为支持电解质, 

而且作为微乳液的一个组分, 在电化学合成过程中

提供微环境. 同时, 离子液体的用量大大减少, 成本

降低.  

Goto 等 [57]报道离子液体 [OMIm]Tf2N 作为非

极性相, 在阴离子表面活性剂 2-乙基己基琥珀酸酯

磺酸钠(AOT)和助表面活性剂己醇作用下, 形成了水

/IL 型微乳液, 并可以用来增溶蛋白质. AOT 的疏水

链与  [OMIm]Tf2N 的碳氢链之间的疏水相互作用 , 

以及 AOT 的亲水基与水之间的相互作用是该离子

液微乳液形成的驱动力.  

2.3  离子液体同时作为极性相和非极性相 

作为一种“可设计型溶剂”, 离子液体的物理化

学性质可以通过阴离子、阳离子或取代基调节. 因此, 

不同极性的离子液体可以作为极性相和非极性相来

构筑微乳液, 形成离子液体包离子液体型(IL/IL)微乳

液, 然而这方面的研究鲜见报道. 韩布兴等[58]报道疏

水性离子液体 [Bmim]PF6 和亲水性离子液体甲酸丙

基铵(PAF), 在表面活性剂 AOT 的作用下, 形成了 

[Bmim]PF6/PAF 型微乳液. 此离子液微乳液的各组

分没有挥发性, 将在一些特殊要求的化学反应和材

料合成中有潜在应用.  

3  离子液体作为表面活性剂 

当离子液体拥有足够长的疏水碳链, 分子结构

中就同时具有了疏水基和亲水基, 典型的表面活性

剂双亲结构, 从而具有了表面活性. 这类具有表面活

性的离子液体, 其本身的聚集行为是近年来的研究

热点 [18]. 研究发现: 长链咪唑类离子液体在水中的

表面活性优于传统阳离子表面活性剂(如烷基三甲基

溴化铵), 表现为容易形成胶束、吸附效率和吸附效 

能大[59~62].  

我们研究了水和对二甲苯互不相溶的两相, 在

长链咪唑类离子液体 1-十四烷基-3-甲基咪唑溴化物

([C14MIm]Br)作用下形成的微乳液, 并考察了其作为

光化学反应器的可行性[63]. Texter 等合成可聚合型

表面活性离子液体 1-(2-丙烯酰氧基十一烷基)-3-甲

基咪唑溴, 研究其与水、异丙烯甲酯形成的微乳液, 

并用于制备聚合物纳米颗粒 , 其粒径小于水 / 

[C12MIm]Br/异丙烯甲酯微乳液中制备的聚合物纳米

颗粒[64].  

4  离子液体同时作为溶剂和表面活性剂 

离子液体同时作为溶剂和表面活性剂参与构筑

的离子液微乳液也有报道. Kunz 等[65]研究了离子液

体 EAN 或 [Bmim]BF4 作为极性相, 长链咪唑类离

子液体 [C16MIm]Cl 作为表面活性剂, 癸醇作为助

表面活性剂, 十二烷作为非极性相形成的 IL/油型微

乳液. 电导率和小角 X 射线散射(SAXS)实验结果

表明 : EAN/十二烷型微乳液的界面是柔性的 , 而 

[Bmim]BF4/十二烷型微乳液的界面是刚性的, 导致

前者存在渗滤阈值而后者没有. 这提供了一种调节

微乳液界面膜性质的途径, 即通过改变极性内核离

子液体. Kunz 等[66]进一步研究发现: EAN/十二烷型

微乳液可以在 30~150 ℃ 范围内稳定存在, 这是传

统的含水微乳液无法实现的. 同时, 温度升高, 极性

内核离子液体的运动加剧, 相互碰撞的几率增大, 导
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致渗滤阈值降低.  

严锋等 [67]合成了可聚合型表面活性离子液体 

1-(2-甲基丙烯酰氧基十一烷基)-3-甲基咪唑溴, 研究

了其与 [Bmim]BF4、苯乙烯形成的微乳液, 并在该体

系中聚合得到聚电解质. 随着微乳液中 [Bmim]BF4 含

量的增加, 聚电解质的电导率增大, 而且温度升高, 

聚电解质的电导率也增大. 将苯乙烯用甲基丙烯酸

甲酯、醋酸乙烯酯或 N,N-二甲基丙烯酰胺代替, 用

于构筑离子液微乳液并制备聚电解质, 得到了类似

的实验结果.  

Safavi 课题组报道了长链离子液体 [C8MIm]Cl 

作为表面活性剂, 离子液体 [Bmim]PF6 作为非极性

相, 与水形成的微乳液[68]. DLS 和循环伏安技术共

同证实了  [Bmim]PF6/水型微乳液的形成 , “离子液

池”的存在使该微乳液能增溶维生素 K3 和脂溶性探

针 4-(4-硝基苯偶氮)邻苯二酚.  

5  结束语 

不论是离子液体作为溶剂, 还是离子液体作为

表面活性剂, 离子液体引入到微乳液, 一方面有助于

改善微乳液的性质、扩大其应用范围, 另一方面可以

拓展离子液体自身的应用领域, 以下是几点展望: (1) 

目前参与构筑微乳液的离子液体种类很少, 作为一

种“可设计型溶剂”, 离子液体的理论种类高达 1018, 

有必要研究更多离子液体形成的微乳液; (2) 非离子

表面活性剂参与构筑的离子液微乳液, 无论是物理

化学性质(微极性、形成机理), 还是各种因素(极性物

质、温度、有机溶剂)的影响, 都研究的十分透彻, 相

比之下其他类型表面活性剂形成离子液微乳液的研

究有待加强; (3) 离子液微乳液结合了离子液体和微

乳液的优点, 将其用于材料合成、催化、有机合成等

领域将是一个有意义的研究方向.  
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Microemulsions based on ionic liquids: Ionic liquid microemulsions 

DONG Bin & ZHENG LiQiang 
Key Laboratory of Colloid and Interface Chemistry, Ministry of Education; Shandong University, Jinan 250100, China 

 
Abstract: Microemulsions are transparent and thermodynamically stable dispersions of two immiscible solvents 
(usually water as the polar phase and oil as the apolar phase) stabilized by a surfactant, which have been extensively 
applied in many fields such as material synthesis and chemical reactions. Ionic liquids, combinations of cations and 
anions with the melting point lower than 100 °C, are novel environmentally benign “green solvents” and “designer 
solvents” and have amazing physicochemical properties. This paper focuses on the physicochemical properties of a 
new type of microemulsions based on ionic liquids, ionic liquid microemulsions, in which ionic liquids serve as the 
polar phase, the apolar phase, or the surfactant. The trend for future research is also prospected. 

Keywords: surfactant, microemulsion, ionic liquids, ionic liquid microemulsions, polar phase, apolar phase 
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